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第１章 はじめに 
 
 これまでに人類は様々な技術を開発し、豊かな社会を築き上げてきた。その中で科学技術
も進化し、文明の発展に大きく貢献した。同時に科学技術の進化に伴い環境中に放出される
物質はこれまで自然界には存在しない濃度や化合物となり、これらの物質が人および生態
系に与える影響の評価が急がれてきた。 
 例えば、平成 11年にはほう素、ふっ素、硝酸性窒素及び亜硝酸性窒素が新たに環境基準
に追加された。ガラス製品の生産及び廃棄は排水中土壌環境中のほう素及びその化合物濃
度を引き上げ、半導体などの電子機器類の生産やメッキ産業では金属表面処理剤としての
利用がふっ素及びその化合物による汚染の一因となった。また、インドやバングラデシュで
は、今まで雨水や河川水を利用してきた地域で渇水対策として井戸の設置を進めた結果、岩
盤中に含まれるひ素を経口摂取することとなり、ひ素中毒が切実な問題となった。 
 あわせて汚染物質の分析技術も進み低濃度領域での検出と評価も可能になり、各種汚染
物質が環境に与える影響についての調査と研究も大きく進歩した。また、産業の肥大化に伴
い大気汚染、海洋汚染などは自国の問題に止まることなく、グローバルに影響を与え、世界
規模での対策が必要な時代に突入した。こういった世界環境の中で、日本では平成 5年に、
環境基本法が施行され、人の環境の保護に関する環境基準が制定された（昭和 42年施行公
害対策基本法の改正）。これを受けて、水質汚濁防止法（昭和 45年施行）における法第３条
第１項（一律排水基準）が平成 13年に改訂されたが、これに適応可能な処理技術がないこ
とから、暫定排水基準を制定し、一律排水基準の一斉導入は先送りしている。分析技術の進
化と環境影響評価の発展に伴い、汚染物質処理技術の進歩も必要となり、さまざまな処理材
や処理技術が開発されてきたが、その歩みは分析技術の進化と環境負荷軽減への要望に追
いついていない状況にある。 
 これまで、水処理材料、水処理技術は、重金属処理では飽和溶解度を利用した凝集沈殿処
理による水処理技術、また汚濁物質処理では濾過処理が行われており、低濃度領域での処理
は困難であり、また産業廃棄物処分量が増えるなどの課題がある。これらを解決する手段と
してイオン交換を利用した技術、イオン交換樹脂やキレート樹脂が開発されたが、価格も高
く処理技術も高度で、化学物質や食品製造には活用されているが産業系排水処理への適用
には難がある。土壌汚染処理技術では、掘削除去、セメントや石灰による不溶化処理や土壌
洗浄処理が行われてきた。これらの処理は低濃度領域や汚染物質によっては、一部処理不可
能なものもある。 
 また、これらの処理技術や材料はそれぞれ単独で発展してきたため、汚染物質の種類に応
じて多段的に利用されることが一般的であった。一方、実際の汚染廃水及び汚染土壌の原因
は様々な要因が複雑に影響し、含有する有害物質も多種にわたる。このように汚染は一般に
複合的であり、統合的な処理が必要である。 
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 以上、概観したように、処理困難な汚濁・汚染物質の処理技術や複雑化する水質環境の保
全技術の開発は社会的にも学術的も大きな意義を有するといえる。 
 本研究は上述した環境の現状と環境材料・処理技術開発の社会的・学術的な意義に鑑み、
産業界で広く利用可能な安価で簡便、かつ優れた性能を有する水処理材料・環境材料を新た
に開発し、環境保全に資することを目的とする。 
 
第２章 水・土壌環境の現状と対策技術 
  
本章では、研究の背景として、先ず排水基準と土壌基準の変遷について触れる。次に、こ
れらの基準を受けた有害重金属等の排水の現況と土壌汚染の現況について、環境省による
統計データを引用しながら整理する。次いで、水環境・土壌環境の保全対策としての有害重
金属等の従来処理技術について検討を加え、環境保全の観点から必要とされる処理技術や
環境材料について課題を抽出する。 
 排水基準の変遷については、人体への健康被害を防ぐことを目的に、WHO飲料水水質ガ
イドラインや USEPA飲料水基準、EU指令、水道水水質基準等が設定された。これを受け
て、排水基準についても検討がなされ、日本では平成 5年に、環境基本法が施行され、人
の環境の保護に関する環境基準が制定された。また、水質汚濁防止法（昭和 45年施行）
における法第 3条第 1項（一律排水基準）が平成 13年に改訂された。しかし、これらの
基準に直ちに対応することが困難な業種（40業種）については、ほう素、ふっ素及び硝酸
性窒素について、3年の期限で暫定排水基準が設定され、その後現在まで３年ごとに、暫
定基準を強化して延長もしくは現行のまま延長されている。暫定基準で運用されている業
種および項目についての対応技術の開発が望まれる。 
 また、土壌環境基準の変遷としては平成 15年 2月に土壌汚染対策法が施行されている。
その後、平成 21年 4月と 10月に土壌汚染対策法施行令の一部を改正する政令が公布さ
れ、あわせて、汚染土壌処理業の許可の申請の手続等に関する省令が公布された。平成 22
年 2月には土壌汚染対策法施行規則の一部を改正する省令が公布され、汚染土壌処理業の
許可の申請の手続等に関する省令の一部を改正する省令が公布され、また土壌汚染対策法
に基づく指定調査機関及び指定支援法人に関する省令が一部改正された。平成 22年 4月
には土壌汚染対策法の一部を改正する法律が施行され、平成 23年 7月には土壌汚染対策
法施行規則及び土壌汚染対策法施行規則が一部改正された。 
 次に、これまで実施されてきた主な水処理についてまとめて整理した。これにより、従来
技術が持つ問題点と課題を抽出し、水・土壌環境の現状における課題解決のために必要な技
術と本研究の目的について説明する。 
先ず排水処理に用いられる従来の水処理技術について触れる。 
3 
 
濁度については濁りとして、目に見える汚染であるため、これらの対策は古くから行われ
てきた。一般に濾過と言われる対策技術であり、現在の排水処理現場では粒度の揃った砂や
無煙炭（アンスラサイト）などを濾過塔に充填した砂ろ過塔を圧力通水することにより、水
中の浮遊物質を濾過分離する技術が一般的である。 
重金属が排水中でイオン分離し溶解している場合、水酸基を添加しｐＨをアルカリに調
整すると、金属イオンが水酸化物となることにより溶解度が下がり、金属水酸化物として沈
澱し、水から分離できる。 
 また、ほう素やふっ素などの陰イオンとして排水中にイオン分離する物質では、水酸化カ
ルシウム（消石灰）や炭酸カルシウム（ソーダ灰）などを加え、カルシウム塩として固相分
離することができる。 
凝集沈殿処理や析出処理での処理が困難な低濃度領域での水処理技術としてイオン吸着
技術が用いられている。これにはキレート樹脂、イオン交換樹脂や各種粘土鉱物などが用
いられている。イオン交換物質は、無機イオン交換物質と有機イオン交換物質があり、有
機イオン交換物質の主たるものがイオン交換樹脂である。イオン交換樹脂は、三次元的な
網目構造の高分子化合物に、イオン交換基が結合した合成樹脂である。無機イオン交換物
質の主なものは、ゼオライトやハイドロタルサイトなどの粘土系物質であり前述の土壌中
のイオン交換に寄与している。 
砂ろ過では分離不可能である微細物質の物理濾過やイオン交換能を利用した濾過技術と
して膜処理技術がある。 
次に、重金属等の汚染に対する主な工法について述べる。 
セメント再資源化では、掘削除去措置により発生する汚染土の多くが、セメント工場に
おいて再資源化が図られている。土壌洗浄では、掘削除去後オンサイトもしくは、土壌汚
染浄化許可施設において、水による洗浄処理が行われている。汚染土が、砂質土で大量の
場合、オンサイトで行われることが多い。不溶化では、原位置もしくは、オンサイトで不
溶化材を汚染土と混合することで、汚染の溶出を防ぐ方法である。法によらない自主対策
等では、近年かなり行われている。 
本研究で開発した吸着材は、セメント再資源化における前処理、土壌洗浄における洗浄水
の水処理や不溶化における添加材として、適用可能である。 
本章で概観したように、現在の汚染問題の主なものは排水や土壌における重金属処理で
あり、特に低濃度領域における高度な処理技術が必要となる。加えて広く産業利用されるこ
とを期待するためには、経済性と操作性に優れた技術が望まれる。 
本研究は、安価で簡便な技術であるが、吸着能力が低いため従来、産業系排水処理への導
入が困難とされてきた無機系イオン吸着材に着目し、その高効率化と新たな適用方法を試
みると共に、従来にない吸着材料を新規に開発することにより、前述した複雑で困難な水・
土壌環境問題の解決に寄与しようとするものである。次章では無機系イオン吸着材の効率
向上を可能としたナノサイズハイドロタルサイト様物質の開発とその応用について述べる。 
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第３章 ハイドロタルサイトの性能向上と陽／陰イオン吸着材 
を用いた水処理技術の開発 
 
 本研究の成果である無機ハイブリッド吸着材の開発に至る過程で、無機陰イオン吸着材
の研究開発を行い、従来から知られていたハイドロタルサイトが有する陰イオン交換能を
産業利用が可能な領域にまで高めることを目標に、NLDH（ナノサイズハイドロタルサイト様
物質）を開発した 1) 。 
ハイドロタルサイトは数少ない無機陰イオン吸着材として知られているが、各種イオン
が共存する場合、ほう素やふっ素など吸着対象イオンよりも硫酸イオンや炭酸イオンなど
が優先的に吸着されるなどの問題があり、層間距離（結晶子サイズ）の狭小化が課題であっ
た。その結晶子サイズを従来型の 30nm 程度から 10nm 程度に小さくできる合成方法を見い
だし、NLDH（ナノサイズハイドロタルサイト様物質）を新たに開発した。 
室内吸着試験から、例えば、ほう素では従来型のハイドロタルサイトに比し、除去率が 1.9
倍に向上すること、キレート樹脂、イオン交換樹脂よりも高効率に陰イオンを吸着できるこ
と、広いｐH範囲（3～11）で適用可能なことなど、優れた基本特性を確認した。 
また、各種産業排水、廃棄物埋立処分場浸出水、土壌・地下水汚染水の処理に適用し、い
ずれの場合にも対象とする陰イオンを基準値以下まで低減させることが可能であり、各種
イオン共存下での実用にも耐えることを実証した 2),3),4）。 
 
第４章 無機ハイブリッド吸着材(HB)の開発 
  
 本章では、前章で明らかにした NLDHとゼオライト双方の適用性の高さと陽・陰イオンそ
れぞれの吸着材を併用することによる共役的・相補的な利点を活かすために、陽・陰イオン
を単一材料で同時に吸着できる無機ハイブリッド吸着材の開発について述べる 5),6),7）。 
 先ず、無機ハイブリッド吸着材の合成方法について検討を加え、種々の合成条件による物
性と吸着特性の違いから、最適な合成方法を明らかにする。次に、多種の陽・陰イオンを用
いた室内吸着試験から、無機ハイブリッド吸着材の吸着性能を明らかにすると共に、それら
の吸着特性、各種吸着材との比較、物性、構造観察から、ハイブリッド化により新たにもた
らされる高い吸着効果と新たに見いだされた吸着機構について考察する。最後に、実用化の
観点から吸着物質の脱離と吸着材再生について検討を加える。 
ハイブリット吸着材は、人工ゼオライトとその合成時に発生した余剰アルカリが混合し
たゼオライトアルカリスラリーを、NLDH 合成に必要なアルカリ源として NLDH 前駆体
である酸性の MgCl2+AlCl3混液へ添加することで合成するものである。 
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吸着性能は、原材料の配合比、合成操作方法、pH によって変化するが、吸着性能を最大
にする各々の最適合成条件を明らかにした。また、吸着対象イオンに応じて配合比を変える
ことで、陽・陰イオンそれぞれの吸着量を変化させることも可能なことを確認した。このこ
とは、実用に供する際の大きな利点でもある。 
材料性能については、等温吸着試験により多種のイオンに対する吸着性能を明らかにし
た。本ハイブリッド吸着材により、陽／陰イオン吸着材単体がそれぞれ有する吸着能が互い
に阻害されることなく、陽／陰イオンを同時に吸着できることを確認し、ハイブリッド化す
ることにより、陽／陰イオン吸着材の単位重量当たりの吸着量が増大することが明らかと
なった。これは、NLDH 結晶子のナノサイズ化がさらに進んだため、層間よりも層端面の
性質が優勢となり選択性や選択強度に変化が生じたこと、陽／陰イオン吸着材がそれぞれ
分散されて合成されたことが大きな要因と考えられる。即ち、NLDH の層間効果よりも層
端面の効果が卓越するようになり、例えば、ほう素などでは層間よりも端面での吸着が増加
すること、陽／陰イオン吸着材が各々単独で結晶化した場合、吸着材内部への水（イオン）
の拡散抵抗のために内部の吸着座は吸着にさほど寄与しないと考えられるが、結晶サイズ
の異なる双方が分散状態で結合されるため、液相（イオン）との接触面積が増大したこと、
などが考えられる。 
また、陽／陰イオン吸着材の単体を単純に混合した場合、イオンの種類によるものの混合
効果による吸着能力の向上も確認された。これは、対象イオンのカウンターイオンが交換さ
れることで水分子によるイオン分離よりも各々の吸着相への取り込みが優位となったため
と考えられた。同様の現象はハイブリッド吸着材でも生じており、さらに、ハイブリッド吸
着材の場合は陽／陰イオン吸着材同士が極近傍に存在しているため、吸着対象イオンのイ
オン強度やイオン半径との関係に変化が生じ、吸着材の選択強度が変化することなどが考
えられた。また、実用化の観点から吸着物質の脱離と吸着材の再生を検討し、吸着イオンの
95％が脱離可能なことが明らかになった。 
以上のように、NLDH とゼオライトの混合材料による Mix 効果、複合合成材料によるハ
イブリッド効果が確認され、これまで困難とされてきた低濃度領域における水・土壌処理に
利用可能であることが確認された。 
 
第５章 無機ハイブリッド吸着材の適用 
 
本章では、前章までの溶解性イオンである基本的な化学物質に対する基礎的な性能評価
に加え、無機ハイブリッド吸着材のより広範な適用可能性について検討を加えた。 
 先ず、新たに開発した無機ハイブリッド吸着材が、ミクロシスチン、エンドトキシンなど
の生体関連物質の吸着にも大きな効果を発揮することを明らかにした。また、アンモニア、
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酢酸、イソ吉草酸およびノネナ－ル等の脱臭の吸着にも効果的であり、液相に存在する溶解
性イオンのみならず、気相物質の吸着にも効果があることが確認された。実際の排水・土壌
汚染に対する性能確認では、複雑なイオンが混在する実汚染物質に対して、室内吸着実験で
得られたハイブリッド効果を超える吸着性能が確認された。 
これらのことから、水・土壌環境における環境基準項目の処理技術に止まることなく、溶
解性イオン、気相に存在する物質、生体や人命・健康に直接かかわる物質に至るまでの広範
な環境改善材、医療貢献剤として、極めて高い吸着能力と汎用性を有することを示すことが
できた。 
 
第６章 結論 
 
 本論文では、従来のハイドロタルサイトに比べて吸着能の優れたナノサイズハイドロタ
ルサイト（NLDH）を開発すると共に、その研究成果を敷延して陽イオンと陰イオン双方の吸
着材の特徴を有する無機ハイブリッド吸着材を新たに開発した。その吸着特性を評価する
過程で、等量当たりの吸着量が増加するという従来にない吸着機構を新たに見出した。また、
実用化の観点からその適用性について種々の検討を加え、排水処理、地下水・土壌汚染のみ
ならず、生体関連分野や脱臭分野へも適用可能であることを示した。今後とも、これらの産
業利用に向けてさらに解析と改良を進めることとし、本研究の締めくくりとする。 
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